Abstract of DEI 971 7344 

A process for the production of catalysts (I) for the selective oxidation of aromatic hydrocarbons (II) 
comprises (i) milling the following mixture in presence of water: (a) 5-95 wt% titanium dioxide 
component(s). (b) 1-50 wt% vanadium component(s) and (c) 0-10 wt% compound(s) of alkali metals 
or Main Group 3-6 elements (calculated as oxide in each case) and then (II) either drying and 
possibly calcining the product or mixing an aqueous suspension of the product with a support 
material and then possibly calcining. 
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Die folgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomnnen 

@ Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fur die selektive Oxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen 

@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Katalysatoren fur die selektive Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, wobei eine Mi- 
schung enthaltend 

a) 5 bis 95 Gew.-%, gerechnet als Oxid, elner oder mehre- 
rer Titandioxid-Komponenten, 

b) 1 bis 50 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mchre- 
rer Vanadiumoxld-Komponenten, und 

c) 0 bis 10 Gew.'%, gerechnet als OxId, einer oder mehre- 
rer Verbindungen von Elementen aus der Gruppe der Ai- 
kalimetalle und der Elemente der 3. bis 6. Hauptgruppe 
des PSE, 

in Gegenwart von Wasser gemahlen wird, und anschlie- 
ISend entweder getrocknet und gegebenenfalls calciniert 
wird, oder In Form etner waf^rigen Suspension auf Trager- 
korper aufgetragen und gegebenenfalls calciniert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersieilung von Katalysatoren fur die selektive Oxidation von aromatischen 
Kohlenwassereloffen und die Verwendung der damit erhaltlichen Katalysatoren zur selekriven Oxidation von aromati- 
5 schen Kohlenwasserstoffen. 

Bei der seiektiven Oxidation von aromatischen Kohienwasserstoflfen bei spiels weise von o-Xylol und/oder Naphthalin 
zu Phthalsaureanhydrid, wird ein Gemisch aus o-Xylol und/oder Naphthalin mit Luft oder mit sauerstoSbaltigen Gasen 
Ober einen Katalysator geleiteL Ublicherweise wird die aktive Katalysatormasse auf inerle H-agermaterialien aufgetra- 
gen und der TrSgerkatalysator in den Rdhren eines Rohrfoundelreaktors eingesetzt. Stand der Ibchnik sind IVSgerkataly- 
10 satoren deren katalytisch aktive Oberflachenbeschichtung im wesentlichen aus Utandioxid (Ti02) und Divanadiumpent- 
oxid (V2O5) besteht. Zur Verbessening der Selektivitat und/oder Ausbeute werden dabei haufig noch aktivieiende oder 
dampfende ZusStze, beispielsweise Oxide von Elementen der Nebengruppen des Periodensystems der Elemente (PSE) 
Oder Aikaliverbindungen, in geringen Mengen als Dotierstoffe (Promotoren) zu den Akdvkomponenten gegeben. 
Bei der Herstellung der IVagerkatalysatoren werden im allgemeinen waBrige Suspensionen oder waBrige Losungen 
15 von 1102 und V2OS* vielfach untcr Zusalz von Promotoren und gegebenenfalls Bindemittel zur Haftungsverbesserung 
der Akti vkomponenten auf dem IVager, auf die Tragerkoiper aufgesprtiht 

Aus der EP-A 744214 isl eine Verfahrens weise zur Katalysatorherstellung bekannt, bei derliOa, V2O5, SiC und ge- 
gebenenfalls Doderstoffe wie CsCQa und (NH4)2HP04 mehiere Stunden in wafiriger Suspension geriihrt werden, und 
die Suspension anschlieBend mit einem organischen Binder versetzt und auf das Tragermaterial aufgespriiht wird. 
20 In der DE-A 24 36 009 wird ebenfalls eine waBrige Suspension der Aklivkomponenten zur Herstellung von IVagerka- 
talysatoren fur die Gasphasenoxidation eingesetzt. Feingemahlenes HO2, Vanadyloxalat, Rubidiumsalz und Formamid 
werden in Wasser zu einer Suspension mit breiformiger Konsistenz suspendiert und in einer Dragiertrommel auf den auf 
100°C bis 450°C vorerhitzten Trager aufgespriiht. 

In der DE-A 30 45 624 wird von einer oxalsauren, waBrigen Losung ausgegangen, in welche die Oxide bzw. Salze der 
25 Aktivkomponenten suspendiert werden. Die Katalysatoraufschlanmiung wird anschlieBend in einem Drehrohrofen bei 
Temperaturen von 200°C bis 250°C auf SiC-TVagerkorper aufgetragen. 

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fiir die selektive Oxi- 
dation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zur Verfugung zu stellen, mit dem Katalysatoren zug&nglich werden, wel- 
che sich durch hohere Ausbeute und Selektivitat auszeichnen. 
30 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fiir die selektive Oxidation von aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen wobei eine Mischung enthaltend 

a) 5 bis 95 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Tltandioxid-Komponenlen, 

b) 1 bis 50 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Vanadiumoxid-Komponenten, und 

35 c) 0 bis 10 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Verbindungen von Elementen aus der Gruppe der Al- 

kalimetalle und der Elemente der 3. bis 6. Hauptgruppe des PSE, in Gegenwart von Wasser gemahlen wird, und an- 
schlieBend entweder getrocknet und gegebenenfaUs calciniert wird, oder in Form einer waBrigen Suspension auf 
TVagerkoiper aufgetragen und gegebenenfalls calciniert wird. 

40 Als Komponente a) wird vorzugsweise pulverfbrmiges T1O2 in der Anatas-Modifikation mit einer BET-Oberflache 
von 5 bis 200 m^/g eingesetzt. Bevorzugt werden auch Utandioxid-Gemische, beispielsweise mit 1102 mit einer BET- 
Oberfiache von 20 bis 100 vr?lg und HO2 mit einer BET-Oberflache von 5 bis 11 mVg. Bevorzugt wird ein Anteil von 50 
bis 95 Gew,-% Komponente a) eingesetzt, gerechnet als Oxid und bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponen- 
ten. 

45 Als Komponente b) konnen Vanadiumoxide oder Vanadiumverbindungen, die sich beim Erhitzen an der Luft in Vana- 
diumoxid umwandeln, einzeln oder in Form deren Gemische eingesetzt werden. M^rzugsweise werden V2O5 oder 
NH4VO3 eingesetzt. Bevorzugt wird ein Anteil von 5 bis 30 Gew.-% Vanadiumoxid-Komponente eingesetzt, gerechnet 
als V2O5 und bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. 

Geeignete Komponenten c) sind beispielsweise Alkalimetall verbindungen wie K2O, CS2O, CS2CO3 in einer Menge 

50 von vorzugsweise 0.01 bis 1.0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. Geeignet sind 
auch Verbindungen von Phosphor, Antimon, Wismuth, vorzugsweise deren Oxide, in einer Menge von vorzugsweise 0.1 
bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. Besonders bevorzugte Beispiele fiir die 
zuletztgenannte Gruppe sind P2O5, (NH4)2HP04, Sb2Q3. Die Angaben in Gew.-% fur die Akdvkomponenten a), b) und 
c) addieren sich dabei jeweils auf 100 Gew.-%. 

55 Wesentlich fur das erfindungsgem^Be Verfahren ist, dafi die Komponenten a), b) und gegebenenfalls c) in einem Mahl- 
schritt gemeinsam in Gegenwart von Wasser vermahlen werden. Vorzugsweise werden 1 bis 20 Gew.-% Wasser, bezogen 
auf das Gesamtgewicht von a), b) und c), eingesetzt Das Vermahlen kann in den fUr pulverfbrmige Feststoffe ublichen 
Vorrichtungen wie Planetenmuhlen oder Kugelmuhlen erfolgen. Vorzugsweise wird 1 bis 20 Stundeti gemahlen. 

Die nach dem Mahlschritt erhaltene Mischung kann nach IVocknung direkt als Pulver oder in Form von PreBlingen, 

60 die sich nach den Ublichen Ibchniken herstellen lassen, gegebenenfalls unter Zusatz eines PreBhilfsmittels wie Stearin- 
saure oder Aktivkohle, zur Katalyse eingesetzt werden. Vorzugsweise werden das Pulver oder die PreBlinge vorher cal- 
ciniert, das heiBt an der Luft bei 300°C bis 600°C erhitzt, beispielsweise in einem Drehrohrofen und vorzugsweise fur 1 
bis 24 Stunden Dauer 

Vorzugsweise wird die nach dem Mahlschritt erhaltene Mischung in Form einer waBrigen Suspension auf TVagerkdr- 
65 per aufgebracht, Beispielsweise durch Beschichtung der Tragerkorper mit der waBrigen Suspension in einem Drehrohr- 
ofen bei 200°C bis 300°(: und gegebenenfalls Calcinicrung bei 300°C bis 600°C. IVagerkatalysatoren mil schr gut haf- 
lenden Uberzugen, was inshesondere fur den Transport und das Hinfullen des Katalysators in den Reaktor von Bedeu- 
tung ist, erhalt man beispielsweise, indem zur waBrigen Suspension der gemahlenen Mischung noch ein organisches Bin- 
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demittel zugegebenen wird. Als oiganische Bindemittel bevorzugt sind Copolymere, vorteilhaft in Form einer wgfirigen 
Dispersion, von VinylacetatA^inyllaurat, Vinylaceial/Acrylal, Siyrol/Acrylat, Vinylacetai/Maleat sowie Vinylacetat/ 
Ethylen. Bindennengen von 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Suspension, sind vdllig ausreichend. 
Diese Copolymere brennen nach dem Einfiillen des Katalysators in den Reaktor innerfaalb kurzer Zeit im Luftstrom 
quantitativ heraus. 5 

ImPrinzip konnen die Tragerkorper beliebige Gestalt und Oberflachenstruktur besitzen. Bevorzugt werden jedoch re- 
gelmaBig geformte, mechanisch stabile Korper wie Kugeln, Ringe, Halbringe, Sattel, oder wabenfonnige oder mil Ka- 
nalen versehene TVager. Die Grofie der Tragerk6rp>er wird vorwiegend von der Dimension, vor allem vom inneren Durch- 
messer der Reaktionsrohre bestimmt, wenn der Katalysator in Rohren- bzw. Rohrbundelreaktoren zur Anwendung 
kommt. Der Tragerdurchmesser soUte dann zwischen 1/2 und 1/10 des Innendurchmessers betragen. Als Materiaiien eig- lO 
nen sich beispielsweise Steatit, Duranit, Sleingut, Porzellan, Siiiciumdioxid, Silicate, Aluminiumoxid, Aluminate oder 
Mischungen aus diesen Stoffen. Vorzugsweise werden Kugein oder Ringe aus 'Mgermaterialien wie Duranit oder Steatit 
eingesetzt. 

Der Anteil der Oberflachenbeschichlung mit aktiver Masse betragt 1 bis 30Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesanitmasse des Tragerkatalysators. Die SchicHtdicke der Oberfiachenbeschichtung betragt vorzugs- I5 
weise 10 bis 120 pm. 

Die Tragericatalysatoren eignen sich beispielsweise zur Verwendung als Oxidaiionskatalysatoren bei der Oxidation 
von Aromaten oder Alkylaromaten sowie deren Gemische zur Herstellung der entsprechenden Saureanhydride, vorzugs- 
weise zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid (PSA) durch katalyiische Gasphasenoxidation von o-Xylol oder Naph- 
thalin oder Gemischen aus o-Xylol und Naphthalin. Eine weitere bevorzugte Verwendung ist die als Oxidationskatalysa- 20 
tor bei der Herstellung von Pyromellitsauredianhydrid (PMDA) durch katalytische Gasphasenoxidation von 1, 2,4,5- tetr- 
aalkylierten Benzolen (beispielsweise Durol = 1 ,2,4,5-Tetramethylbenzol). 

Bei der Herstellung von PSA und PMDA werden die jeweiligen Edukte zusanunen mit einem sauerstoffhaltigen Gas, 
in Cjegenwart des erfindungsgemaB heigestellten Katalysators, vorzugsweise in Festbettreaktoren umgesetzt. tJbliche 
Festbettreaktoren sind beispielsweise Reaktionsrohre, die zu Rohrbundelreaktoren zusammengefaBt und von einem 25 
Warmetauschermedium umgeben sind. Die Reaktionsrohre sind vertikal angeordnet und werden vom Reaklionsgemisch 
von oben her durchstromt. Sie bestehen aus einem gegenuber Warmetauschennedium, Katalysaloi; Edukten und Produk- 
ten inertem Material, im allgemeinen Stahl, und besitzen eine Lange von 2(XX) bis 60(X)mm, einen Innendurchmesser 
von 10 bis 30 mm und eine Wandstarke von 1 bis 4 mm. Als Warmetauschermedien haben sich in der Praxis eutektische 
Salzgemische bewShrt, beispielsweise eine chloridfreie Schmelze aus Kaliumnitrat und Natriumnitrit. 30 

Der Katalysator wird von oben in die Reaktionsrohre eingefiiUt und durch in der Nahe der unteren Rohrenden ange- 
brachte Halterungen fixiert. Die Fullhohe kann zwischen 900 und 33(X) mm beU*agen. Die Reaktionsrohre konnen gege- 
benenfalls schichtweise mit TV^gerkdrpern unterschiedlicher Gestalt und Dimension sowie unterschiedlicher Konzentrar 
tion und Zusammensetzung der Aktivkomponenten befuUt werden. 

Das Reaktionsgas, bestehend aus EdWkt-Kohlenwasserstoffen und einem sauerstoffhaltigen Gas, vorzugsweise Luft, 3S 
wild mit einer Raumgeschwindigkeit von 8(X) bis 8000 h~^ vorzugsweise ICXX) bis 6000 h"^, uber den Katalysator gelei- 
let. Dabei betragt das Mischungsverhaltnis 10 bis 150 g Kohlenwasserstoff pro Normkubikmeter sauerstoffbaltigem Gas. 

Nach der Umsetzung wird das gebildete Produkt in an sich bekannter Weise durch Desublimation oder durch entspre- 
chende Gaswasche mit einem geeigneten Losungsmittel aus dem Reaktionsgas gewonnen. 

Die erfindungsgemSBe Verfahrensweise unterscheidet sich vom Stand der Ibchnik durch die Vermahlung der Kauly- 40 
satorkomponenten in Gegen wart von Wasser. Man erhalt mit diesem Verfahrensschritt Katalysatoren, welche sich gegen- 
uber den nicht erfindungsgemaB vermahlenen Katalysatoren durch deutlich bessere AktivitSt und SelektivitUt auszeich- 
nen. t)berraschenderweise tritt diese Steigerung der AktivitSt und SelektivitMt nur bei >^rmahlung in Gegenwart von 
Wasser auf. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauteiung der Erfindung. 45 

KatalysatorprSparation 
Beispiel 1 

50 

In einer Planetenmiihle wurden 60 g T1O2 und 3.6 g V2O5 in Gegenwart von 6.5 ml Wasser 1 Stunde lang gemahlen. 
Danach wurde die Mischung 5 Stunden bei 450°C calciniert. 

Vergleichsbeispiel 1 

55 

10 TlOa und 0.6 g V2O5 wurden 3 Stunden in 120 ml Wasser intensiv geriihrl und anschlieBend 30 Minuten bei 110**C 
getrocknet. Danach wurde die Mischung 5 Stunden bei 450°C calciniert. 

Vergleichsbeispiel 2 

60 

Analog Beispiel 1, aber ohne Zugabe von Wasser, wurden in einer Planetenmiihle 60 g Ti02 und 3.6 g V2OS 1 Stunden 
gemahlen. Danach wurde die Mischung bei 450^*0 5 Stunden lang calciniert. 

Katalysatortestung 

65 

ZurTcslung der Katalysatoren wurden jcwcils 150 mg Katalysator mit 1.1 g Quarz vcrdiinnt und mit Hilfe von Quarz- 
wolle in der Mitte eines Rohrreaktors fixiert. Das Reaktionsgas wurde mil 0.7 Mol.-% o-Xylol beladen, indem Luft bei 
25°C durch einen Sattiger mit o-Xylol geleiiet wurde. Die Slr6mungsgeschwindigkeit der Luft wurde mittels eines Mas- 
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sendurchfluBmeBgerals auf 50 rnl/min eingeslellt. Die Verbindung vom Satligcr zum Reaktor wurde miteinem Heizband 
auf 80**C aufgcheizt. Die Stahlleitung vom Reaktor zum Gaschromatographen (HP 5890) wurde auf 250**C geheizt, um 
die Kondensation der Oxidationsprodukte in den Leitungen zu verhindem. Die Probenentnahme erfolgte mit einem au- 
tomatischen Dosierventil das ebenfalls beheizt wurde. Die oiganischen Komponenten wurden mit einer HP-5 Kapillar- 
5 saule (5% Diphenyl, 95% Dimethylpolysiloxan) separierl und mil Hilfe eines Flaminenionisalionsdetektors nachgewie- 
sen. 

Zu Beginn der Reaktion wurde der Katalysator unter reiner Luft (25 ml/min) auf die Reaktionstemp«-atur von 330**C 
gebrachl. Nach Eireichen der Temperalur wurde die Reaktionsgasraischung durch den Reaktor gestromL Nach dncr hal- 
ben Stunde wurde die erste Analyse durchgefuhrt, und der Verlauf der Reaktion insgesamt 5 Stunden lang mitverfolgt. 
10 Die Analysen erfolgten im Abstand von 30 Minuten. Danach wurde der Reaktor auf 100**C abgekiihlt, da bei dieser Tem- 
peratur keine Reaktion des o-Xylols auftritt, um die exakte Menge des nichl umgesetzten Edukts im Reaktionsgas zu be- 
stinmien. 

Mit Hilfe von Response-Fakloren wurden mit den vom Integrator erhaltenen Peakflachen Umsatz, Ausbeute und Se- 
lektivitat berechnet. Zum Vergleich der Katalysatoren von Beispiel 1 sowie den Vergleichsbeispielen 1 und 2 wurden die 
15 nach Ende der Reaklionszeit sich einstellenden Vcrhaltnisse betrachtet In der Tabelle sind die so ermittelten Werte fiir 
den o-Xylol-Umsatz (Umsatz f %]), die Bildung von PSA im Reaktionsgas (PS A-Selekti vital [Mol.-%]), und die Bildung 
von PSA und Zwischenprodukten wie o-Tolylaldehyd und Phthalid, die bei langeren Reaktionszeiten noch zu PSA rea- 
gieren konnen (Oxidadonsselekti vital [MoL-%]), aufgefuhrt. 

20 Tabelle 

Katalysator Umsatz PSA-Selektivitat Oxidatlons-Selektivitat 
[%] [Mol%] [Mol%3 

25 

Beispiel 1 28 33 65 

Vgl.bsp, 1 25 22 48 

Vgl.bsp. 2 15 18 46 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fiir die selekuve Oxidation von aromatischen KohlenwasserstofiFcn 
wobei eine Mischung enthaltend 

a) 5 bis 95 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Tliandioxid-Komponenten, 

b) 1 bis 50 Gew.-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Vanadiumoxid-Komponenten, und 

40 c) 0 bis 1 0 Gew,-%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Verbindungen von Elementen aus der Gruppe der 

Alkalimeialle und der Elemenle der 3. bis 6. Hauptgruppe des PSE, in Gegenwart von Wasser gemahlen wind, 
und anschlieBend entweder geuxx;knet und gegebenenfalls calciniert wird, oder in Form einer wgfirigen Sus- 
pension auf TrSgerkorper aufgetragen und gegebenenfalls calciniert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Mischung in Gegenwart von 1 bis 20Gew.-% 
45 Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht von a), b) und c), gemahlen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Mischung in Gegenwart von Wasser 1 bis 
20 Stunden gemahlen wird. 

4. Verwendung des mit den Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3 erhaltenen Katalysators zur Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid (PSA) durch katalylische Gasphasenoxidadon von o-Xylol oder Naphthalin oder Genuschen aus 

50 o-Xylol und Naphthalin. 

5. Verwendung des mit den Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3 erhaltenen Katalysators zur Herstellung von Pyro- 
mellitsauredianhydrid (PMDA) durch katalylische Gasphasenoxidadon von 1,2,4,5-teU-aalkylierten Benzolen. 

55 
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